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Patentansprtlche 

^ Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrwertigen aliphati- 
schen, cycloaliphatischen Oder aromatischen terti&ren Aminen, 
die wenigstens- eine an Sticks toff gebundene Methylgruppe tra- 
gen, durch Umsetzung ein- Oder mehrwertiger primlirer oder se- 
kundMrer aliphatischer, cycloaliphatischer oder .aromatischer 
Amine mit Forraaldehyd und Wasserstoff in flilssiger Phase an 
einem fest angeordneten Hydrierkatalysator, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Umsetzung an einem im wesentlicheri tr&- 
gerfreien Katalysator vornimmt, der wenigstens 60 % Kobalt und 
etwa 10 bis 30 % Kupfer enth&lt, wobei bis zu 20 % des Kobalts 
durch Nickel ersetzt sein k6nnen und man das Reaktionsgemisch 
in einem Flttssigkeitskreislauf durch den Hydrierreaktor fOhrt 
und eine Reaktionstemperatur von etwa 110°C nicht tlberschreitet . 

2o Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ dafi man 

Pormaldehyd in Form einer L5sung und das Amin dem Fldssigkeits- 
kreislauf getrennt zuftthrt 0 

BASF Aktiengesellschaft 
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Verfahren zur Herstellung von Methylgruppen enthaltenden terti&ren 
Ami nen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ein- 
oder mehrwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen tertiaren Aminen, die wenigstens eine an Stickstoff gebundene 
Methylgruppe tragen, durch Umsetzung ein- oder mehrwertiger pri- 
mSrer oder sekundSrer aliphatischer , cycloaliphatischer oder aro- 
matischer Amine mit Formaldehyd und Wasserstoff in fltissiger 
Phase an einem Test angeordneten Hydrierkatalysator 0 

Die hydrierende N-Methylierung - so wird die vorgenannte Umsetzung 
oft genannt - kann durch folgende allgemeine Reaktionsgleichungen 
beschrieben werden: 

R ■ ■ R 

N-H + CH 2 Q + H 2 !»fci^ N _ CH + H 2 0 

R ^ ~ R^ 

CH 

R-NHp + 2 CH-0 + 2 H 5 kat "> R-N^ 3 + H o 0 

* ^CH 3 2 

wobei R einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Rest bedeutet- Es versteht sich, da& die durch die Gleichungen be- 
schriebene Reaktion am gleichen AminmolekUl mehrfach stattfinden 
kann; in diesem Falle bedeutet wenigstens einer der Substituenten 
R einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aro- 
matischen Rest, der eine weitere, gegebenenfalls ihrerseits ein- 
fach substituierte Aminogruppe trSgt. 

Terti&re Amine sind technisch wichtige Stoffe, die z.B„ als Poly" 
merisations- bzw. H&rtungskatalysatoren fUr die Hartung von Kunst- 
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s toff en der Polyurethanreihe, als Korrosionsinhibitoren und als 
Hilfsmittel far die SynthesegaswSsche verwendet werden* Besonders 
die leicht zug&nglichen Methyl- und Dimethylamine werden verwen- 
det. 

Die hydrierende N-Methylierung rait Formaldehyd und Wasserstoff ist 
ein wichtiges Verfahren, urn methylierte Amine zu erhalten* Vor 
allem Raney-Nickel und gelegentlich Platin werden dabei als Hydrier- 
katalysatoren erwShnt. Eine zusammenfassende Darstellung findet 
sich bei Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4„ Auflage, 
Bd. 11/1 (1957), Seiten 602, 603 und 641 - 647. 

Allgemein sind als Hydrierkatalysatoren z.B. Katalysatoren auf der 
Grundlage von Nickel, Palladium, Rhodium, Rhenium, Platin, Ruthenium, 
sei es in Form von feinteiligen Suspensionen Oder auf TrSger, 
ferner Molybd&n und Wolframkatalysatoren und Katalysatoren, die 
auf die Anwesenheit von Kobalt als wirksamem Metall aufgebaut sind, 
geeignet. Nach allgemeiner fachmSnnischer Erwartung sollten sie 
auch fUr die hydrierende N-Methylierung grundsStzlich geeignet 
sein. Die Katalysatoren werden in trSgerfreier Form, z.B„ als 
Raney-Nickel, wie auch auf TrSgern aufgebracht verwendet; sie konnen 
sowohl Gemische der vcrgenannten darstellen als auch Beimengungen 
enthalten, die far sich als Hydrierkatalysatoren unwirksam oder 
weniger wirksam sind, wie Eisen, Kupfer, Mangan, Chrom, Silber, 
Alkalimetalle bzw, deren Verbindungen, ferner Aluminium, Vanadium, 
Bor oder deren Verbindungeno Als TrSger sind insbesondere Alu- 
miniumoxide bekannt, ferner Silikate, Bimsstein, Ton, Kohle usw. 

Es ist weiter bekannt, hydrierende Verfahren absatzweise oder 
fortlaufend bei Temperaturen zwischen 40 und 200°C und Drucken bis 
zu ,500 bar durchzufUhreno 

Bei der absatzweisen Methode ist die Verwendung von Autoklaven 
und suspendierbaren Katalysatoren, z 0 B 0 Raney-Kobalt oder Raney- 
Nickel ttblieho 

Bei der fortlauf enden Methode gilt die Verwendung druckfester, 
zylindrischer Rohrreaktoren^ die mit dem Katalysator in Form von 
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Strang- Oder kugelformigen KontaktkSmern gefUllt sind, als gttn- 
stiges Verfahrerio Die Ausgangsstoff e Oder deren vorreagierte Ge- 
mische werden dabei am Boden oder am Kopf des Reaktors eingepumpt; 
diese Methoden werden oft als Riesel- und Sumpfverf ahren unter- 
schieden 0 

Es liegt nahe, bei der tibertragung der absatzweisen hydrierenden 
N-Methylierung auf ein kontinuierlich (fortlauf end) betriebenes Ver- 
fahren geeignete Kobalt- oder Nickel-Festbettkatalysatoren zu ver- 
wenden. 

Bei grofien Anlagen, insbesondere bei Verwendung von Hydrierreak- 
toren mit einem Volumen von uber 100 Litem zeigt sich aber ein 
schwerwiegender Nachteil: in Form von z 0 B„ Pillen oder Str&ngen 
eingesetzte tr&gerfreie Katalysatoren behalten zwar die voile Akti- 
vitSt und Selektivit&t (man erreicht Ausbeuten und Ums&tze von 
Uber 95 % der berechneten), sie neigen jedoch zura Zerrall und wer- 
den dann mit der Zeit aus dem Reaktor pulverformig ausgeschweramt . 
Dadurch werden die nachfolgenden Apparateteile f unktionsunf &hig 
und im Hydrierreaktor rutscht die KontaktfUllung infolge der Volu- 
menverminderurig zusammen; der resultierende Druckanstieg ftthrt 
regelm&fiig zum Stills tand der Anlagen Q 

Die Wirtschaf tlichkeit eines Verfahrens wird unter anderem durch 
die Lebensdauer bzw« die Leistung des Kontaktes L bestimmt und 
kann somit mindestens zum Teil durch folgende Beziehung beschrie- 
ben werden: 

L = M/K, wobei M die Menge in Kilogramm des wShrend einer 

Arbeit speriode erzeugten Produkts und K die Menge des 
insgesamt vorhandenen Kontakts im Reaktor bedeutet. 

Nach einer allgemeinen Betriebserfahrung wird bei den Ublichen 
Aminen die Grenze der Wirtschaftlichkeit erreicht , wenn fUr L ein 
Wert von etwa 50 bia(l(D0 unterschritten wird, doh« wenn mit 1 kg 
Kontakt fill lung weniger als 50 bis 100 kg tertiSLres . Amin erzeugt 
werden a 
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Ein weiterer Nachteil der bisher bekannten Verfahren ist die 
Bildung von bis zu 3 % AmeisensSure, die wahrsch inlich durch die 
Cannizzaro f sche Reaktion aus Formaldehyd entsteht. 

Die Ameisensaure bindet eine entsprechende Menge des Amins als 
Salz. AuBerdem verursacht die Sfiure bzw. das Salz Korrosion im 
Reaktor und in den Leitungen. 

Weiter tritt bei den bekannten Verfahren eine unerwtinschte Poly- 
kondensationsreaktion auf nach der Modellgleichung 



R 

N 

3 R-NH- + 3 CH p O > C ?2 ^f H 2 (I) + 3 H^O 

d * N-R 

Bis zu 40 % des vorgelegten priraaren Amins kdnnen zu Hexahydrotri- 
azinen vomTyp der Verbindung (I) umgesetzt werden* Bei mehrwer- 
tigen Aminen rindet Polykondensation zu hBhermolekularen Verbin- 
dungen statt. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, die vorerw£hnten Nachteile mSglichst 
zu (iberwinden. 



Es wurde gefunden, dafi die kontinuierliche Herstellung tertiarer 
Amine der eingangs bezeichneten Art unter weitgehender Vermeidung 
der vorgenannten Nachteile gelingt und die Ausbeute an tertiarem 
Amin auf Uber 97 % der berechneten, bezogen auf das eingesetzte 
Amin, gesteigert werden kann, wenn man die Umsetzung an einem im 
we sent lichen tragerfreien Katalysator vornimmt* der wenigstens 60 % 
Kobalt und etwa 10 bis 30 % Kupfer enthait, wobei man das Reak- 
tionsgemisch in einem Fltlssigkeitskreislauf durch den Hydrierreak- 
tor fQhrt und eine Reaktionstemperatur von etwa 110°C nicht ttber- 
schreitet. Im allgemeinen wird aber zur Erzielung einer ausreichen- 
den Reaktionsgeschwindigkeit eine Mindestteraperatur von etwa 50°C 
bentttigt . 
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Es ist besonders zweckm&flig, wenn man wSfirige 10 bis 50£ige, vor- 
zugsweise 30 - ilO%ige Formaldehydiasung verwendet und die gesamte 
Zulaufmenge von Formaldehydlosung und Amin im Bereich von 0,1 bis 
2,0 1, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 1, je Liter KontaJctraura und Stunde 
w&hlt. Die getrennte Zufuhr der Reaktionsteilnehmer , z D B. in den 
aufcerhalb des Reaktionsraums verlaufenden Zweig des Fliissigkeits- 
kreislaufs, ist von besonderem Vortell, wenn man Nebenreaktionen 
vermeiden will, 

Vorteilhaft ist es ferner, wenn der erw&hnte Fltissigkeitsumlauf 
das zwei- bis zehnfache, vorzugsweise zwei- bis vierfache, der 
Summe der frisch zugefUhrten Produkte betrSgto 

Die Umsetzung veriauft stc3chiometrisch, jedoch ist ein tiberschufc 
des einen Oder anderen Reaktanten ohne groflen Einflufi auf den Re- 
aktionsablauf . Je MolSquivalent reakticnsf&higen, an Stickstoff 
gebundenen Wasserstoffs wird bei vollstSndigein Umsatz ein Mol 
Pornialdehyd verbraucht* Zweckm&fiig betrSgt das stochiometrische 
VerhSltnis der beteiligten Gruppen etwa 1:0,9 bis 1:1,2* 

In einzelnen F&llen kann durch einen Unterschufi an Porraaldehyd 
eine teilweise N-Methylierung angestrebt werden« Im OberscbuB an- 
gewandter Pormaldehyd wird durch die Reaktionsbedingungen im all- 
gemeinen nicht verSndert* 

Das Verfahren wird mit Erfolg angewendet bei der N-Methylierung 
von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen ein- oder 
mehrwertigen prim&ren oder sekund&ren Aminen, Diese Amine haben 
im allgemeinen 1 bis 30 Kohlenstoff atome und die vorhandenen Sub- 
stituenten des Amins kdnnen verzweigt oder geradlinig sein und ge- 
gebenenfalls chemisch indifferente Substituenten tragen. Als Bei- 
spiele seien genannts Methylamin, Xthylamin, Cyclohexylamin, Octyl- 
amin, Stearylamin, ftthylendiamin, Hexamethylendiamin-(1,6), 1,1- 
Butandiol-bis- (3-aminopropyl)-Sther , Nonadecandiamin-Isomerenge- 
mische, DiSthylentriamin, Dihexamethylentriamin und andere. Poly- 
alky len-polyamine, Piperazin, N-(3-aminopropyl)-piperazin, N-Methyl- 
piperazin, Hexamethylenimin, Piperidin, Athanolamin, Diathanolamin, 
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Di-alkyl-amine, N-(3-aininopropyl)-athylendiarain, Anilin, Toluylen- 
diamin, Naphthylamirie. 

Pormaldehyd kann z*B, als w&firige, w&firig-alkoholische oder als 
Losung z.B. in aliphatischen Alkoholen eingesetzt werden e Es ist 
vorteilhaft, eine Formaldehyd-LGsung in n-Butanol oder Isobutanol 
mit 25 bis 50 % Pormaldehydgehalt zu verwenden« 

Als Katalysatoren verwendet man solche, deren Hauptbestandteil 
Kobalt und Kupfer bilden. Ein Ersatz des Kobalts durch entsprechende 
Mengen an Nickel ist bis zu einer Menge von etwa 20 % Nickel, be- 
zogen auf die Gesamtmasse maglich. 

Der Katalysator kann in untergeordneten Mengen (bis heruriter zur 
Nachweisbarkeitsgrenze) noch andere Stoffe enthalten, wie z.B. 
Chrom, Aluminium, Silber, Alkali- und/oder Erdalkalimetalle oder 
deren Verbindungen, Vanadium, Wolfram, Bor oder deren Verb indungen a 
Edelmetalle der Platinreihe, PhosphorsSure und besonders gilnstig 
Mangan und/oder Molybd&n oder deren Verbindungen, Aufierdem kann 
der Kontakt untergeordnete Mengen, z.Bo bis zu 20 % Kiesels&ure, 
Aluminiumoxid, Bims , Ton oder andere, gewohnlich als Tr&gerstoffe 
bekannte Substanzen enthalten, ohne daJ2> der Charakter als Vollkon- 
takt verlorengehto Die zulet ztgenannten Stoffe werden hSufig in 
geringen Mengen als Hilfsmittel bei der Pormung der Kontaktkorner 
zugesetzt. Sie tragen jedoch zur spSteren Pestigkeit der Kontakt- 
kfcrner im Reaktionsraum, auf die es hier entscheidend ankommt, 
nicht bei. 

Es ist zweckm&Mg, die Oxide der vorgesehenen Bestandteile zu 
mischen oder aus Lasungen auszuf&llen, zu Pillen oder StrSngen zu 
formen, einer WSLrmebehandlung, z.B. bei 300 bis 1000°C zu unter- 
werfen und vor der Verwendung (z.B. bereits im Hydrierreaktor bei 
200 bis 400°C) mit Wasserstcff zu reduzieren* Es ist besonders 
zweckm&Mg, den Kontakt im Bereich von 250 bis 350°C mit Wasser- 
stoff zu reduzieren, urn maximale Pestigkeit des Kohtakts und gleich- 
zeitig optimale Aktivit&t zu erreichen* 



709845/0291 



- 7 - 



- f- o.z. 31 968 

t 2618580 



Die spezielle Betriebsweise ist ohne wesentlichen EinfluB auf den 
Erfolg. Zum Beispiel kann man die Temperatur zwischen kO und 110°C 
und den Druck zwischen atmosphSrischem und etwa 500 bar, vorzugs- 
weise bei 100 - 200 bar, wfihlen; die Anwesenheit von gasfSrmigem * 
Was s erst off ist zwar tlblich, jedoch kann man auch die LBslichkeit 
des Wasserstoffs ausnUtzen und das Reaktionsgemisch vor dem Eintritt 
in den Reaktor s&ttigen, so dafi im Reaktor selbst gasfarmiger 
Wasserstoff nicht unbedingt zugegen sein muB,, 

» 

BewShrt hat sich folgendes praktisches Verfahren: Als Hydrier- 
reaktor verwendet man ein senkrecht stehendes druckfestes zylind- 
risches Rohr, das mit dem zun&chst oxidischen Kontakt in Form von 
StrSLngen gefailt wird, eine mit Punpe und Ktthler ausgerdstete Ver- 
bindungsleitung zwischen dem oberen und unteren (Kopf- und PuB-). 
ende tr&gt und einen Plussigkeitsabscheider am FuBende. 

Der Kontakt wird ira Wasserstoff strom bei 250 bis 350°C reduziert 
und anschliefiend in der erf in dungs gemSBen Weise benutzt. 



Dabei wird ein Reaktionsgemisch am Kopfende des Reaktors zusammen 
mit Wasserstoff zugefUhrt und am PuBende aus dem Abscheider ent- 
nommen. Wahrend ein Teilstrom des Reaktionsgemischs, gegebenenf alls 
unter ZwischenkOhlung, zum Kopfende zurttckgeleitet wird, wird je- 
weils eine den frisch zugefUhrten Mengen an Reaktionsteilnehmern 
entsprechende Menge an Reaktionsgemisch entnommen und weiterverar- 
beitet. Wasserstoff wird im OberschuB verwendet und ebenfalls im 
Kreislauf gefUhrt. 

Es ist besonders zweckmSBig, die Formaldehydiasung und das Amin 
getrennt in diesen Pltissigke its kreislauf und zwar zweckm&Big in 
StrSmungsrichtung gesehen hinter der Abzweigs telle fUr das zu ent- 
nehmende Reaktionsgemisch zuzufUhren. 

Das entnommene Reaktionsgemisch wird im allgemeinen durch eine 
nachfolgende Destination auf getrennt, urn das gewOnschte Amin in 
reiner Form zu erhalten. 
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Beispiel 1 



Herstellung von N-Pentamethyl-diathylentriamin 
nach der Gleichung 



5) H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 + 5 CH 2 0 + 5 H 2 



CH 



3 



.CH 



3 




N - (CH 2 ) 2 -M - (CH 2 ) 2 -N 




+ 5 H 2 0 



CH 



3 



(I) 



Ein senkrecht stehendes zylindrisches Hochdruckrohr aus V2A-Stahl, 
das einen Nutzinhalt von 100 1 und ein Verh&ltnis von H8he zu 
Durchmesser wie 40; 1 aufweist, wird mit 125 kg eines rohen Kontakts 
gefiillt, der analytisch aus 60 % Kobaltoxid, 20 % Kupferoxid, 7 % 
Manganoxid, 4 % MolybdHnoxid, 3 % Phosphorsaure und 0,2 % Natrium- 
oxid zu 3 - 6 mm starken StrSngen gepreBt bestehto 

Der Kontakt wird bei einer bis auf 320°C ansteigenden Temperatur 
mit Wasserstoff reduzierto 

Es werden dem Kopfende des Reaktors stUndlich getrennt zugefahrt: 
10,3 kg DiSthylentriamin, 37,5 kg w^iirige 40-prozentige Formaldehyd- 
lBsung, die 0,2 % Phosphorsaure enth&lt, sowie 1,1 kg gasfdrmiger 
Wasserstoff. 

Gleichzeitig werden dem am Fufiende befindlichen Druckabscheider Je- 
wells 48,8 kg Reaktionsgemisch, das 35,5 % CD, 63 % Wasser und 
1,4 % Methanol enth£lt, entnommen und jeweils 150 kg Reaktionsge- 
misch werden nach AbfUhrung der Reaktionswarme dem Reaktorkopfende 
wieder zugeftthrt* 

Im Reaktor wird eine Temperatur zwischen 80 und 105°C und ein Druck 
von 200 bar aufrechterhalten. Die vorgenannte Menge an Wasserstoff 
ist diejenige, die im stilndlichen Durchschnitt ausreicht, um den er- 
wfthnten Druck aufrechtzuerhalten. 
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Durch Destination erhSlt man 16,9 kg (I) mit einem Siedepunkt (bei 
100 mbar) von 85°C. Der Wassergehalt nach Fischer betr&gt 0,2 %, 
die Reinheit nach GC- Analyse 99 » 3 S« Ferner werden 0,4 kg Destil- 
lationsrttckst&nde gebildet, bei denen es sich tun Polyamine handeln 
dttrfte. Die rechnerische Ausbeute an (I) betrSgt 98 ?. Das Reak- 
tionsgeraisch enthait unter 0,1 % Ameisens&ureo 

Die Reaktion wird 101 Tage lang durchgehend unter im wesent lichen 
gleichbleibenden Betriebshedingungen aufrechterhalten« Es werden 
in diesem Zeitraum insgesamt 40 t destilliertes Amin hergestellt, 
woraus sich eine Kontaktleistung von 320 kg Amin je kg Kontakt 
(als Oxidgewicht errechnet)o 

Vergleichsversuch zu Beispiel 1 

Es wird entsprechend den Angaben des Beispiels 1 gearbeitet, je- 
doch ein Kontakt aus 95 % Co-oxid + 3 % Mn-oxiden verwendet. Die 
grofitmogliche stttndliche Produktion an Zielprodukt betr&gt 16,3 kg 
mit einer Reinheit nach GC-Analyse von 96 %* Gleichzeitig wird 
ein Destillationsrttckstand in einer sttlndlichen Menge von 0,8 kg 
gebildet. Die rechnerische Ausbeute an destilliertem Wertprodukt 
betragt 92,0 %o 

Bereits am 12. Tage der Betriebsperiode ist die Ausbeute auf 86 % 
abge sunken. 

Am 18. Tage mufl der Reaktor wegen zu hohen Druckabfalls abgestellt 
werden. Es zeigt sich, da& etwa 16 % des Kontakt s zu einer feinkorni- 
gen Mdsse zerf alien ist. 

Es wurden in 18 Tagen insgesamt 5,8 t destilliertes Amin (I) herge- 
stellt, die Kontaktleistung L betrfigt 46 kg Amin je kg Kontakt. 
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Beispiel 2 

Herstellung von N-Methyl-di&thanol-amin nach der Gleichung 

H-N d m + CH 2° + H 2 7 H 3 C " N _ + H 2° 

(= MDEA) 



(CH 2 ) 2 -OH 2 2 3 ^(CH 2 ) 2 -OH 



Ea werden nach den Angaben aus Beispiel 1 stiindlich 91»7 kg Di- 
athanolamin und 89 kg wSBrige 30-prozentige Formaldehydlosung ver- 
arbeiteto 

Die Wasserstoffmenge wird so bemessen, da& im Reaktor ein Druck 
von 150 bar und eine Reaktionstemperatur von 60 bis 100°C auf- 
rechterhalten wird* 

Man erh&lt stttndlich 182 kg einer wSfcrigen Losung von etwa 57 % 
MDEA in etwa 43 % Wasserc Die Nebenprodukte sind etwa 1 % Methanol 
land unter 0,1 % Ameisens&ure ■ 

Die LSsung wird durch Destination aufgearbeitet ; die Rohausbeute 
entspricht der rechnerisch mSglichen, sie ist also quantitative 
Nach der Peindestillation werden je 100 kg Rohamin, 98 kg reines 
Arain mit einem Siedepunkt bei 8 mbar von 124°C gewonnen, d.h, 98 % 
der berechneten Menge, wobei die Reinheit des Destillats mindestens 
99,1 % ist. 

Der Reaktor l&uft ohne Unterbrechung bei gleichbleibender Leistung 
28 Tage, wobei 66 t destilliertes MDEA erhalten werden, d a h« die 
Kontakt leistung betrSgt fast 530 kg je kg Kontakt. Die Prttfung er- 
gibt, zudem, da£ danach der Kontakt noch vollkommen aktiv und fUr 
weitere Betriebszyklen geeignet ist„ 

Versleichsversuch 2 (zu Beispiel 2) 

Es wird anstelle des in Beispiel 2 verwendeten Kontakts ein Kontakt 
verwendet. der 95 % Kobaltoxid und 3 % Manganoxid enth&lt, und dem 
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im Vergleichsversuch verwendeten entspricht* Auch hier l&fit die 
Kontaktaktivitat stetig nach, 

6. Tag der Hydrierperiode : Ausbeute an MDEA = 97 % d. Th. 

Reinheit = 99,0 % 

10. Tag: Ausbeute an MDEA = 92 % d. Th<»; Reinheit = 98,6 % 
15. Tag: " n " = 86 % d. Th.; " = 97,1 % 

18. Tag: n " " = 83 % d„ Th a ; " = 96,6 % 

Am 20. Tag mufl der Reaktor wegen zu geringer Ausbeute und Reinheit 
des MDEA abgestellt werden„ 



7098A5/0291 



- 12 - 



